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® Verzweigtes Acrylatcopolymerisat mit polisierbaren Doppelbindungen und Verfahren zur Herstellung des 
Acrylatcopolymerisats 

Die Erfindung betrifft Acrylatcopolymerisate mit freien 
Doppelbindungen, die erhaltlich sind durch Copolymerisa- 
tionvon 

a) 3 bis 30 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Monomeren 
mit mindestens zwei polymerisierbaren Doppelbindungen, 

b) 5 bis 60 Gew.-% Monomeren mit einer funktionellen 
Gruppeund 

c) weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren, 

wobei die Summe alter Monomeren 100 Gew.-% betragt, 
und anschlie&ender Umsetzung dergebildeten Polymerisate 
(A) mit Verbindungen (B), die neben einer mit den funktionel- 
len Gruppen von (A) reaktionsfahigen Gruppe mindestens 
eine ethylenisch ungesattigte polymerisierbare Doppelbin- 
dungenthalten.. 

■ Die Erfindung betrifft auch Verfahren zur Herstellung der 
f Acrylatcopolymerisate. 
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Patentanspruche 

1. Acrylatcopolymerisat mit freien Doppelbindungen, dadurch gekennzeichnet, dafl es erhaltlich ist durch 
Copolymerisation von 

a) 3 bis 30 Gew.-% ethyienisch ungesattigten Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren 
Doppelbindungen, 

b) 5 bis 60 Gew.-% Monomeren mit einer funktionellen Gruppe und 

c) weiteren ethyienisch ungesattigten Monomeren, ^ 

wobei die Summe aller Monomeren 100Gew.-% betragt, und anschlieBender Umsetzung des gebildeten 
Polymerisats (A) mit Verbindungen (B), die neben einer mit den funktionellen Guppen von (A) reaktionsfa- 
higen Gruppe mindestens eine ethyienisch ungesattigte polymerisierbare Doppelbindung enthalten. 
1 Verfahren zur Herstellung eines Acrylatcopolymerisats mit freien Doppelbindungen in einem Zweistu- 
fenverfahren, dadurch gekennzeichnet, daB in einer ersten Stufe ein Acrylatharz (A) hergestellt wird durch 
Copolymerisation von 

a) 3 bis 30 Gew.-% ethyienisch ungesattigten Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren 
Doppelbindungen, 

b) 5 bis 60 Gew.-°/o Monomeren mit einer funktionellen Gruppe und 

c) weiteren ethyienisch ungesattigten Monomeren, 

wobei die Summe aller Monomeren 100 Gew.-% betragt, in einem organischen Losungsmittel bei 70 bis 
130°C, vorzugsweise bei 90 bis 120°C, unter Verwendung von Initiatoren und mindestens 0,5 Gew.-°/o, 
vorzugsweise mindestens 2,5 Gew.-°/o, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines Polymerisa- 
tionsreglers, und in einer zweiten Stufe das gebildete Polymerisat (A) mit Verbindungen (B) umgesetzt wird, 
die neben einer mit den funktionellen Gruppen (A) reaktionsfahigen Gruppe mindestens eine ethyienisch 
ungesattigte polymerisierbare Doppelbindung enthalten. 

3. Acrylatcopolymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB a) der 
allgemeinen Formel 



R O OR 

I' II I I 

CH 2 =C — C— X— (CH^ n — X — C— C = CH 2 

entspricht, in der bedeuten: 



R = HoderCH 3 , 

X =* O, NR' und S mit R' = H, Alkyl, Aryl, 
/? = 2bis8. 

4. Acrylatcopolymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kompo- 
nente a) ein Umsetzungsprodukt aus einer Carbonsaure mit einer polymerisierbaren, olefinisch ungesattig- 
ten Doppelbindung und Glycidylacrylat und/oder Glycidyimethacrylat ist 

.5. Acrylatcopolymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Kompo- 
nente a) eine mit einem ungesattigten, eine polymerisierbare Doppelbindung enthaltenden Alkohol ver- 
esterte Polycarbonsaure oder ungesattigte Monocarbonsaure ist 

6. Acrylatcopolymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Kompo- 
nente a) durch Umsetzung eines Polyisocyanats mit ungesattigten, polymerisierbaren Doppelbindungen 
enthaltenden Alkoholen oder Aminen herstellbar ist. 

7. Acrylatcopolymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Kompo- 
nente a) ein Diester von Polyethylenglykol und/oder Polypropylenglykol mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von weniger als 1500,bevorzugt weniger als 1000, und Acrylsaure und/oder Methacrylsaure ist 

8. Acrylatcopolymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB b) ein Hydrox- 
ylgruppen enthaltendes Monomer ist und B) Ester a^/kingesattigter Carbonsiuren sind 

9. Acrylatcopolymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB b) ein Hydrqx- 
ylgruppen enthaltendes Monomer ist und B) eine ^ungesattigte Carbonsaure ist 

10. Acrylatcopolymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB b) ein 
hydroxyigruppenhaltiges Monomer ist und B) ein Isocyanatgruppen enthaltendes Monomer ist 

11. Acrylatcopolymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB b) em 
Hydroxylgruppen enthaltendes Monomer ist und B) ein N-Alkoxymethylacrylamid oder -derivat ist oder 
der allgemeinen Formel (1) entspricht: 



R O R 1 

CH 2 =C — C — N— X— COOR 2 W 



mit 
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- H, Me 

= H,Aikyl,AryI 

- AlkyI 



X «— C— — CH — — CH— — CH — 

II I I I 

O R 1 OR 1 COOR 1 



12. Acrylatcopolymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB b) Glycidyl- 
gruppen enthaltende Monomer sind und B) ein ethylenisch ungesSttigtes Monomer mit einer Carboxyi- 
oder Aminogruppe ist. J5 

13. Acrylatcopolymerisat oder Verfahren ri&ch Anspruch 1, bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB bj eine 
Esterfunktion enthalt, wobei der Veresterungsalkohol nicht mehr als 6 Kohlenstoffatome enthalt, und B) ein 
ethylenisch ungesattigtes Monomer mit einer OH-, NH- oder SH-Funktion ist. 

14. Acrylatcopolymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB b) eine 
Isocyanatgruppe enthalt und die Verbindungen B) ein Monomer mit einer OH-, NH-, SH- oder COOH- 2 o 
Funktion ist 

15. Acrylatcopolymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB b) ein 
N-Alkoxymethylacrylamid oder -derivat ist oder eine Verbindung der allgemeinen Formel (1) entspricht 

R O R 1 25 
I II I 

CH 2 =C — C — N — X — COOR 2 (1) 
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H, Me 

H, AlkyI, Aryl 
Alkyl 

' * " • 35 " 

— C— ' — CH— — CH— — CH — 

II I I I 

0 R' OR 1 COOR 1 

40 

und B) ein Monomer mit einer OH-, NH- oder SH-Funktion ist 

16. Verfahren nach Anspruch 2 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationsregler Mercapto- 
gruppen enthaltende Verbindungen, vorzugsweise Mercaptoethanol, verwendet werden. 

1 7. Verfahren nach Anspruch 2 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationsinitiatoren Peroxye- 

ster und/ oder Azo verbindungen eingesetzt werden. 45 - 

18. Zusammensetzung, enthaltend das Acrylatcopolymerisat nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
und 3 bis 17 sowie ubliche Zusatzmitteli ggf. Pigments ggf. organische Lflsungsmittel und Katalysatoren. 

Beschreibung 

50 

Die Erfindung betrifft ein Acrylatcopolymerisat mit freien, polymerisierbaren Doppelbindungen sowie Ver- 
fahren zur Hersteilung des Acrylatcopolymerisats. 

Aus der DE-OS 33 19 061 ist ein Acrylatcopolymerisat mit freien Doppelbindungen bekannt, welches herge- 
stellt wird durch Umesterung der Methylesterkomponente eines Copolymerisats von Acrylsaureestern und 
MethacrylsSureestern mit einem Polyolacrylat bzw. Polymethacrylat Die Mittel werden insbesondere zum 55 
Impragnieren von Weichstoff-Flachdichtungen fttr Verbrennungskraftmaschinen verwendet Die Vernetzung 
der Mittel erfolgt thermisch unter Zusatz von Peroxiden oder mittels energiereicher Elektronenstrahlung Gber 
die freien Doppelbindungen des MethacrylsSure- bzw. AcrylsSureesters. 

Die Vernetzung tiber die freien Doppelbindungen verlfiuft jedoch nicht optimal und so besteht der Wunsch 
nach einer Zusammensetzung, die leicht und schnell ohne Abspaltung toxikologisch bedenklicher Stoffe aushtr- 60 
tet und die gute Eigenschaften in bezug auf Usemittelbestlndigkeit und Chemikalienbestandigkeit aufweist 

Aus der EP-A-158 sind hydroxylgruppenhaltige Acrylatcopolymerisate bekannt, die hergestellt werden durch 
(^polymerisation von 3 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht aller Monomeren, Monomeren mit 
mindestens zwei polymerisierbaren, olefinisch ungesSttigten Doppelbindungen. 

Durch die Verwendung dieser mehrfach funktionelien Monomeren wird eine Verzweigung des Acrylatcopo- 65 
lymerisats erreicht GemaB der EP-A-158 161 werden die beschriebenen hydroxylgruppenhaltigen Acrylatcopo- 
lymerisate vernetzt mit Melamin-Formaldehyd-Harzen oder mit Poiyisocyanaten. Die erhaltenen UberzOge 
weisen gute Eigenschaften in bezug auf Chemikalienfestigkeit und Losemittelbestandigkeit auf. Von Nachteil 
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sind jedoch die toxikologisch nicht ganz unbedenklichen Vernetzungsmittel, da sie unerwunschte Stoffe abspal- 
ten konnen. Die beschriebenen Mittel sind insbesondere geeignet zur Reparaturlackierung von Kraftfanrzeu- 

g6 Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird durch ein Acrylatcopolymerisat mit freien Doppelbindun- 
5 gen gelost, das dadurch gekennzeichnet ist, daB es erhaltlich ist durch Copolymensation von 

a) 3 bis 30 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren Doppel- 
bindungen, . 

b) 5 bis 60 Gew.-°/o Monomeren mit einer funktionellen Gruppe und 
10 c) weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren, 

wobei die Summe aller Monomeren 100 Gew.-% betragt, und anschlieBende Umsetzung des gebildeten Polyme- 
risats (A) mit Verbindungen (B), die neben einer mit den funktionellen Gruppen von (A) reaktionsfanigen 
Gruppe mindestens eine ethylenisch ungesattigte polymerisierbare Doppelbindung enthalten. 
Als Komponente a) kSnnen vorteilhaft Verbindungen der allgemeinen Formel 
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R O OR 

I II II I 

CH 2 =C — C — X— (CHJ„— X — C— C = CH 2 



. mit 

R = HoderCH 3 , 
25 X - O, NR', S mit R' = H, Alkyl, Aryl, 
n=>2bis8 

^SSSlVStewtige Verbindungen sind Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Glykoldiacrylat, Gly- 
koldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioldimethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat und Tnmethylolpro- 
pantrimethacrylat. Selbstverstandlich kSnnen auch Kombinationen dieser mehrfach ungesattigten Monomeren 
verwendet werden-Weiterhin ist auch Divinylbenzol geeignet als Komponente a). 

Weiterhin kann die Komponente a) vorteilhaft ein Umsetzungsprodukt aus emer Carbonsaure mit einer 
polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbindung und Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethacrylat 
oder eine mit einem ungesattigten Alkohol veresterte Polycarbonsiure oder ungesattigte Monocarbonsaure 

"Ferner kann vorteilhaft als Komponente a) ein Umsetzungsprodukt eines Polyisocyanats und eines ungesat- 
tigten- Alkohols oder Amins verwendet werden. Als Beispiel hierfUr sei das Reaktionsprodukt aus emem Mol 

Hexamethylendiisocyanat und zwei Mol Allylalkohol genannt .„„i. B „i w t n i 

Eine weitere vorteilhafte Komponente a) ist ein Diester von Polyethylenglykol und/oder Polypropylenglykol 
mit einem mittleren Molekulargewicht von weniger als 1500, vorzugsweise von weniger als 1000, und Acrylsaure 

und/oder Methacrylsaure. . .. ,. Mi „ 

"Die weiteren polymerisierbaren Monomeren der Komponente c) kennen vorteilhafterweise ausgewah it sem 
aus der Gruppe Styrol, Tinyltoluol, Alkylester der Acrylsaure und der Methacrylsaure, Alkoxyethylacrylate und 
Aryloxyethylacrylate und der entsprechenden Methacrylate..Ester der Malein- und Fumarsaure. Beispiele hier- 
fQr sind Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Butylacrylat, Isopropylacrylat. Isobutylacrylat, Pentylacrylat, 
Isoamyiacrylat, Hexylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Octylacrylat, 3A5-Trimethylhexylacrylat Decylacrylat, Dode- 
cylacrylat, Hexadecylacrylat, Octadecylacrylat, Octadecenylacryiat, Pentylmethacrylat, Isoamylmethacrylat, 
Hexylmethacrylat, 2-Ethylbuthylmethacrylat, Octylmethacrylat, 3^-Trimethylhexylmethacrylat, Decylmetha- 
crylat, Dodecylmethacrylat, Hexadecylmethacrylat, Octadecylmethacrylat, Butoxyethylacrylat oder Butoxyet- 
hylmethacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat,_ Isopropylmethacrylat, Butylmetha- 
crylat, Cydohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Acrylnitril, Methacrylmtril, Vinylacetat, Vmylchlond und Phe- 
noxyethylacrylat Weitere Monomere kOnnen eingesetzt werden, sofern sie nicht zu unerwflnschten Eigenschat- 
tendesCopolymerisatsfuhren. ... i„v„. 

Die Monomerkomponente b) kann verschiedene funktioneUe Gruppen tragen, je nachdem mit welcher 
Verbindung B) die nachfolgende Umsetzung erfolgt . 

Als Komponente b) kommen vorteilhafterweise Hydroxylgruppen enthaltende ethylenisch ungesattigte Mo- 
nomere in Frage. Beispiele hierfttr sind Hydroxyalkylester der Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure mit 
einer primaren Hydroxylgruppe. Die Komponente b) kann auch zumindest teilweise ein Umsetzungsprodukt 
aus einem Mol Hydroxyethylacrylat und/oder Hydroxyethylmethacrylat und durchschnitthch zwei Mol-Capro- 
lacton sein. Als Hydroxylgruppen enthaltende Monomere kdnnen aber auch zum Ted hydroxylgruppenhaltige 
Ester der Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure mit einer sekundaren Hydroxylgruppe eingesetzt werdea 
Vorteilhafterweise sind dies Umsetzungsprodukte aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidyle- 
ster einer Carbonsaure mit einem tertiaren a-Kohlenstoffatom. Beispiele filr Hydroxylgruppen enthaltende 
es ethylenisch ungesattigte Monomere sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacryla.t, Hydroxybu ylacrylat, Hy- 
droxyamylacrylat, Hydroxyhexylacrylat, Hydroxyoctylacrylat und die entsprechenden Methacrylate. Beispiele 
filr OH-Monomere mit einer sekundaren OH-Gruppe sind 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxybutylacrylat, 
3-Hydroxybutylacrylat und die entsprechenden Methacrylate. 
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In den Fallen, wo die Monomerkomponente mit der funktionellen Gruppe (b) ein Hydroxyigruppen enthalten- 
des Monomer ist, werden als Reaktionspartner b) entweder Ester a£-ungesattigter Carbonsauren, a;£ungesat- 
tigte Carbonsauren, ethylenisch ungesattigte Monomere mit Isocyanatgruppen oder N-AIkoxymethylacrylamid 
oder -derivate oder Verbindungen der allgemeinen Formel (1) eingesetzt. 





R 0 R 1 




CH 2 


I II 1 
= C — C — N — 


-X — COOR 2 


mit 
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=* H, Me 




R 1 


- H,AIkyI,Aryl 




R 2 


« AJkyI 
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= — C— — 


CH— - 




II 

o 





(1) 



-CH— — CH— 

II 
OR 1 COOR 1 

Erfblgt die Umsetzung mit einem Ester a;£-ungesattigter Carbonsauren, so wird die Doppelbindung durch 
eine Uniesterungsreaktion in das Acrylatcopolymerisat eingefQhrt Vorteilhafterweise werden als Komponente 
B) Ester von a^-ungesattigten Carbonsauren eingesetzt, deren Estergruppen nicht mehr als 4 bis 6 Kohlenstoff- 
atome aufweisen, wie z. B. Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Butylacrylat, Isopropylacrylat, Isobutyl- 
acrylat, Pentylacrylat und die entsprechenden Methacrylate, sowie'die entsprechenden Ester der Fumarsaure, 
Maleinsaure, Crotonsaure, Dimethylacrylsaure. Die Ester a;0-ungesattigter Carbonsauren werden in dem Fach- 
mann bekannten Umesterungsreaktionen mit den Hydroxyigruppen des zuvor hergestellten verzweigten Aery- 
latcopolymerisats umgesetzt 

Handelt es sich bei der Komponente B) urn eine ^ungesattigte Carbonsaure, so erfolgt die Umsetzung mit 
dem zuvor hergestellten Acrylatcopolymerisat in einer Veresterungsreaktion. 

Beispiele fur geeignete Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsau- 
re uhd Dimethylacrylsaure. 

Freie Doppelbindung konnen auch in das Acrylatcopolymerisat eingefiihrt werden, indem das Hydroxyigrup- 
pen enthaltende Acrylatcopolymerisat mit Isocyanatgruppen enthaltenden Monomeren unter Ausbildung einer 
Urethanbindung umgesetzt wird Dabei ist es mdgiich, daB das Hydroxyigruppen enthaltende Acrylatcopolyme- 
risat auch ausschlieBlich sekundare OH-Gruppen enthalt Bei den Verbindungen der Komponente B) handelt es 
sich vorteilhafterweise urn Isocyanatoalkylester einer ungesattigten Carbonsaure der allgemeinen Formel 

R O 

I II ■ * 

CH 2 =C — C — O— X— NCO 

wobei R =» H, Me, Et 

und X « (CH 2 )n mit n - 1 bis 12 

bedeuten. Die Komponente B) kann vorteilhafterweise auch ein N-Alkoxymethylacrylamid oder ein N-Alkox- 
ymethylacrylamidderivat sein oder eine Verbindung, die der allgemeinen Formel (1) entspricht: 

R O R 1 

I II I 

CH 2 =C — C — N— X — COOR 2 (1) 
mit 

R = H,Me 

R 1 «H,Alkyl,Aryl 

R 2 - Alkyl 

X =— C— — CH— — CH— — CH — 

II I I I 

O R 1 OR 1 COOR 1 
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Beispiele fur solche Verbindungen sind Methoxyrnethylacrylarnid, Methoxymethylmethacrylamid, Butoxyme- 
thylacrylamid, Butoxymethylmethacrylamid, Isobutoxymethylacrylamid, Isobutoxymethylmethacrylamid, analo- 
ge Amide der Fumarsaure, Crotonsaure und der Dimethylacrylsaure, Glykolsaurederivate, wie Methylacrylami- 
doglykolatmethylether, Butyiacrylamidoglykolatbutylehter, Methylacrylamidoglykolat und Butylacrylamidogly- 
kolat. 

Das in einer ersten Stufe hergestellte verzweigte Acrylatcopolymerisat kann auch als funktionelle Gruppen 
Epoxidgruppen enthalten. In diesem Fall wird das gebildete Acrylatcopolymerisat mit einer Verbindung B) 
umgesetzt, die ein ethylenisch ungesattigtes Monomer mit einer Carboxyl- oder Aminogruppe ist. Geeignete 
Monomere b) sind beispielsweise Glycidylester ungesattigter Carbonsauren oder Glycidylether von ungesattig- 
ten Verbindungea Beispielhaft seien genannt Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Glycidylester der Malein- 
und Fumarsaure, Glycidylvinylphthalat, Glycidylallylphthalat, Glycidylallylmalonat. Die Epoxidgruppe des funk- 
tionellen Acrylatcopoiymerisats werden dann mit den Carboxyl- oder Aminogruppen der Verbindung B) umge- 
setzt Diese Verbindungen sind vorteilhafterweise ausgewahlt aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Crotonsaure, Dimethylacrylsaure, Fumarsauremonomethylester, Umsetzungsprodukte aus Carbonsaureanh- 
ydriden und Hydroxyalkylestern ^ungesattigter Sauren, so z. B. Addukte aus Hexahydrophthalsaureanhydrid, 
Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid oder Maleinsaureanhydrid und Hydroxyethyl(meth)acry- 
lat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Hydroxybutyl(meth)acrylat Die Verbindung B) kann vorteilhafterweise auch 
t-Butylaminoethyl(meth)aCrylat, Bisacrylamidoessigsaure oder Bis(acryIamidoethyl)amin sein. Bevorzugt wer- 
den Verbindungen mit mehreren Doppelbindungen eingesetzt, so z. B. Bisacrylamidoessigsaure. 

Die Monomerkomponerite b) kann vorteilhafterweise auch ein Monomer mit einer Esterfunktion sein. Vor- 
teilhafterweise sollte der Veresterungsalkohol nicht mehr als 6 Kohlenstoffatome enthalten. So kommen als 
Komponente b) Alkylester von Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Malein- und Fumarsaure in Frage, wie 
z. B. die entsprechenden Methylester, Ethylester, Propylester, Isopropylester, Butylester, Isobutylester, Pentyle- 
ster und Hexylester in Frage. Langerkettige Alkoholreste in der Estergruppe sind weniger gunstig, da ihre 
Umsetzung und ihr Abdestillieren nach der Umsetzung zu hohe Temperaturen erfordert Bei dem Reaktions- 
partner B) handelt es sich urn ethylenisch ungesattigte Monomere mit OH-, NH- oder SH-Funktionen, z. B. 
Hydroxyalkylester von Acrylsaure und Methacrylsaure, Allylakohol, Crotylalkohol, Methylvinylcarbinol, Allyla- 
min, Crotylamin, Allylmercaptan, Crotylmercapton. Das Reaktionsprodukt wird dann durch Umesterungs- oder 
Umamidierungsreaktionen erhalten. Diese Raktionen sind dem Fachmann bekannt und bedOrfen keiner weite- 
ren Erlauterung. 

Die Monomerkomponente b) kann auch eine NCO-Gruppe enthalten. Auf diese Weise wird das erhaltene 
Acrylatcopolymerisat vorteilhafterweise kombiniert mit Verbindungen B), die Verbindungen mit ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindungen und einer OH-, NH-, SH- oder COOH-Gruppe sind Die Monomeren b) werden 
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der Isocyanatoalkylester ungesattigter Carbonsauren, wie z. B. Iso- 
cyanatoethyl(meth)acrylat, Isocyanatobutylmethacrylat oder vinylische Isocyanate, wie Vinylisocyanat, m-Iso- 
propenyl- a^r-dimethylbenzylisocyanat Als Komponente b) konnen auch Addukte beispielsweise von Isopho- 
rondiisocyanat an Hydroxyalkyl(meth)acrylate, wie z. B. Hydroxyethylmethacrylat, eingesetzt werden. Es ist 
vorteilhaft, fur die Addition solche Verbindungen auszuwahlen, die neben der OH-, NH-, SH- oder COOH-Funk- 
tion zwei oder mehr Doppelbindungen enthalten. 

Vorteilhafterweise kann die Monomerkomponente b) ein N-Alkoxymethylacrylamid(derivat) Oder eine Ver- 
bindung der allgemeinen Formel (1) sein: 

R O R 1 

CH 2 =C— C— N— X— COOR 2 (1) 
mit 

R = H, Me 

R 1 =H,Alkyl,Aryl 

R 2 = AlkyI 

X C— — CH— — CH— — CH — 

O R 1 . OR 1 COOR 1 



Das auf diese Weise gebildete Acrylatcopolymerisat wird kombiniert mit Verbindungen B), die neben einer 
polymerisierbaren Doppelbindung OH-, NH- oder SH-Funktionen haben. Beispiele fur die Monomeren b) sind 
N-Alkoxymethyi(meth)acrylamide, wie Methoxymethylacrylamid, Methoxymethylmethacrylamid, Isobutox- 
ymethylacrylamid, Isobutoxymethylmethacrylamid sowie Alkoxy(meth)acrylamidoglykolatalkylether. 

Die vorliegende Erfmdung betrifft auch Verfahren zur Herstellung eines Acrylatcopoiymerisats mit freien 
Doppelbindungen in einem Zweistufenverfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, daB in einer ersten Stufe ein 
Acrylatharz (A) hergestellt wird durch Copolymerisation von 

a) 3 bis 30 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren Doppel- 
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bindungen, 

b) 5 bis 60 Gew.-% Monomeren mit einer funktionellen Gruppe und 

c) weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren, 

wobei die Summe von a), b) und c) 100 Gew.-% betragt, in einem organischen Losungsmittel bei 70 bis 130°C, 
vorzugsweise bei 90 bis 120°C, unter Verwendung von Initiatoren und mindestens 0,5Gew.-°/o, vorzugsweise 
mindestens 2,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines Polymerisationsreglers, und in 
einer zweiten Stufe das gebildete Polymerisat (A) mit Verbindungen (B) umgesetzt wird, die neben einer mit den 
funktionellen Gruppen von (A) reaktionsfahigen Gruppen mindestens eine ethylenisch ungesattigte polymeri- 
sierbare DoppeJbindung enthalten. 

Bei der Herstellung des Acrylatcopolymeren (A) ist darauf zu achten, daB ein vorvernetztes, aber nicht 
geliertes Copolymerisat erhalten wird. Dies ist durch geeignete Polymerisationsbedingungen moglich. Durch die 
Verwendung von Monomeren mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Gruppen wird eine Vorvernet- 
zung des Acrylatcopolymerisats hervorgerufen, die aufgrund der speziellen Reaktionsbedingungen trotzdem 
nicht zu gelierten Produkten fuhrt, Wichtig ist, daB die Polymerisation bei Ternperaturen von 70 bis 130° C, 
vorzugsweise bei 90 bis 120° C, bei relativ niedrigem Polymerisationsfestkorper von etwa 50 Gew.-% durcnge- 
fUhrt wird. Als Polymerisationsregler werden vorzugsweise Mercaptogruppen enthaltende Verbindungen, vor- 
zugsweise Mercaptoethanol, verwendet. Die Auswahl des Reglers richtet sich insbesondere nach der Art der 
Monomerkomponente b). Enthalt die Monomerkomponente b) Alkylestergruppen und soli anschlieBend mit 
Alkoholen oder Aminen umgeestert bzw, umamidiert werden, so ist es sinnvoll, wenige oder gar keine Mercap- 
toalkohole als Regler einzusetzen, da sonst bei der Umesterung bzw. Umamidierung die Gefahr einer vorzeiti- 
gen Gelierung besteht Handelt es sich bei der Monomerkomponente b) urn ein OH-Monorner und soil das 
erhaltene OH-Gruppen enthaJtende Polymerisat mit einer Carboxylgruppen enthaltenden Verbindung in einer 
Veresterungsreaktion umgesetzt werden, ist es sinnvoll, wenige oder gar keine Mercaptocarbonsauren als 
Regler zu verwendeurEs besteht sonst die Gefahr eirier vorzeitigen Gelierung. 2-Mercaptopropionsaure ist in 
diesen Fallen "trotzdem einsetzbar, da diese Verbindung eine Carboxylgruppe an einem sekundaren, gesattigten 
Kohlenstoffatom besitzt und somit weniger reaktiv ist ais eine a;/*- ungesattigte Carbonsaure. 

Es muB immer eine Abstimmung zwischen den Monomeren b) und der Auswahl des Reglers erfolgen, des 
weiteren konnen z. B. primare Mercaptane und ethylenisch ungesattigte Monornere mit Isocyanatgruppen 
sowie Glycidylgruppen enthaltende ethylenisch ungesattigte Monornere und Mercaptocarbonsauren als Regler 
nicht miteinander kombiniert werden. 

Die Auswahl des Polymerisationsinitiators richtet sich nach dem Anteil der eingesetzten mehrfach ethylenisch 
ungesattigten Monomeren. Bei niedrigem Anteil kann man die fiir solche Ternperaturen ttblichen Initiatoren, wie 
z. B. Peroxyester, verwendea Ist der Anteil der mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren (a) hdher, 
werden vorzugsweise Initiatoren, wie z. B. Azoverbindungen, eingegesetzt. 

Bei der in der zweiten Stufe durchgefuhrten Reaktion zwischen dem Acrylatcopolymerisat (A) und der 
Komponente (B) handelt es sich urn dem Fachmann bekannte Reaktionen, wie Veresterungsaktionen, Umeste- 
rungsreaktionen, Umamidierungsreaktionen, Additionsreaktionen unter Bildung von Urethanbindungen, Ham- 
stoffbindungen,^-Hydroxyestergruppen. 

Die Erfindung betrifft auch Zusammensetzungen, die die freie Doppelbihdungen enthaltenden Acrylatcopoly- 
merisate sowie Ubliche Zusatzmittel, ggf. Pigmente, organisches Losungsmittel enthalten. Die Vernetzung der 
Zusammensetzungen erfolgt thermisch mit oder ohne Peroxid bei niedrigen Ternperaturen unter Zusatz von 
Katalysatoren und Beschleunigem fur den Peroxidzerfall, wie z. B. Dimethylanilin oder andere Amine oder 
Metallsalze, oder bei niedriger Temperatur oxidativ unter Zusatz von Sikkativen oder Trockenstoffen oder^ 
mittels energiereicher Elektronenstrahlung iiber die freien Doppelbindungen des Acrylatcopolymerisats. Die* 
erfindungsgemaBen, freie Doppelbindungen enthaltenden Acrylatcopolymerisate, die bereits vorvernetzt sind, 
kdnnen auch alsZusatzsoffe zu lufttrocknenden Alkydharzen oder anderen oxidativ trocknenden Systemen oder 
zu Systemen auf Basis ungesattigter Polyester zu Erhdhung der Elastizitat und Haftung verwendet werden. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines Beispiels naher erlautert: 



In einem 4-Liter-EdeIstahIkesseI werden vorgelegt und auf 1 10°C aufgeheizt: 

477 Teile Xylol 
477 Teile Cumol 

In den Monomerentank werden eingewogen und gemischt: 

150 Teile Hexandioldiacrylat, 
250 Teile Hydroxyethylmethacrylat, 
150 Teile Ethylhexylmethacrylat, 
200 Teile Tert-Butylmethacrylat, 
1 00 Teile Cyclohexylmethacrylat, 
150 Teile Styrol, 
38 Teile Mercaptoethanol, 

In den Initiatortank werden eingewogen und gemischt: 



Herstellung eines erfindungsgemaBen verzweigten Acrylates PI 
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28 Teile 2,2'-Azobis(2-methylbutannitril) 1 
56 Teile Xylol, 
56 Teile Cumol 

Der. Inhalt des Monomerentanks wird in 3 Stunden zudosiert, der Inhalt des Initiatortanks wird in 3,5 Stunden 
zudosiert. Die Zulaufe werden gleichzeitig gestartet, und wahrend der Polymerisation wird die Temperatur auf 
1 1 0° C gehalten. Die so erhaltene kJare Acrylatharzlosung hat eine Viskositat von 23 dPas und einen Festkorper 
von 51%. 

Herstellung von Komponente PI 



In einem Edelstahlkessel werden 920 Teile der zuvor hergestellten Acrylatharzlosung mit 369 Teilen .Ethyl- 
acrylat und 2,46 Teilen Hydrochinonmonomethylether und 4,92 Teilen Dibutylzinnoxid versetzt und langsam auf 
80 bis 100°C aufgeheizt. Es wird standig ein Luftstrom durch den Kessel geleitet Nach mehreren Stunden bei 
is dieser Temperatur wird langsam unter Abdestillieren (uber Kolonne) von Ethanol die Temperatur auf 120°C 
gesteigert, es werden insgesamt 520 Teile Ethanol und uberschussiges Ethylacrylat und etwas Losemittel abde- 
stilliert, anschlieBend wird mit 257 Teilen Butylacetat angelost. 

Der Festkorper der so erhaltenen Komponente PI betragt 54,7%, die Viskositat liegt bei 1,3 dPas. 
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